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Quantitative papierchromatographische 
Alkalibestimmungen 

Von K. Becherer 

Mit 5 Textabbildungen 
(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1966) 


1. Problemstellung 

In der vorliegenden Abhandlung sollte versucht werden, 
quantitative papierchromatographische Trennungs- und Bestim¬ 
mungsverfahren für die Alkalien auszuarbeiten. Neben dieser 
grundlegenden Arbeit sollte noch untersucht werden, inwieweit 
diese Verfahren für praktische Mineralanalysen anwendbar sind 
bzw. inwieweit bestehende analytische Arbeitsgänge und -Vor¬ 
schriften den neuen Bedingungen angepaßt werden müssen. 
Gegenüber den vorhandenen naßchemischen Möglichkeiten sollte 
der Zeitbedarf und die Genauigkeit der papierchromatographischen 
Methoden abgesteckt werden. 


2. Apparaturen 

Von den drei Möglichkeiten, Papierchromatogramme anzu¬ 
fertigen, nämlich: 

A) Eindimensionale Streifenchromatogramme 

B) Ein- oder zweidimensionale Bogenchromatogramme 

C) Ringchromatogramme 

wurde die erste Methode gewählt. Es wurde stets absteigend 
gearbeitet. Dazu war folgender apparativer Aufwand nötig: 

a) Ein geeigneter Chromatographiekasten. Dieser wurde in 
Anlehnung an die Apparatur nach Consden, Gordon und Martin 
gebaut: 

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. I, 175. Bd., 4. bis 6. Heft 
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In einem Metallrahmen mit den Abmessungen 43 x 28 x 39 cm 
wurden Glasscheiben eingepaßt und mit säurefestem Kitt so 
befestigt, daß eine oben offene Wanne entstand. An den Schmal¬ 
seiten des Kastens wurden oben Drahtbügel, die, um eine Korro¬ 
sion durch Säuredämpfe hintanzuhalten, mit englumigen Gummi¬ 
schläuchen überzogen waren, dergestalt angebracht, daß sie eine 
etwa 30 cm lange und 150 cm 3 Flüssigkeit fassende Küvette zu 
tragen vermochten. In die Küvette paßte eine etwa 4 cm hohe 
und 0,3 cm starke Glasplatte, die durch ihr Gewicht auf die später 
einzubringenden Papierstreifen drückte und so ein Herausgleiten 
derselben verhinderte. Damit die herunterhängenden Papier¬ 
streifen nicht an den Wandungen der Küvette haften bleiben, 
wurden in einem Abstand von etwa 1 cm parallel zu ihr an den 
Metallbügeln ca. 1 cm dicke Glasstäbe befestigt. Die Papier¬ 
streifen wurden sodann über die Glasstäbe gelegt und die Start¬ 
punkte der zu chrom atographierenden Lösungen etwa 1 cm 
unterhalb der Glasstäbe gewählt. Diese Anordnung war insoferne 
günstig, da beim späteren Darüberstreichen der beweglichen 
Phase das zu untersuchende Gemisch nicht unkontrollierbar über 
die Küvette oder die Glasstäbe abrinnen konnte. 

Um den Kasten während der Arbeit luftdicht abzuschließen, 
wurde am oberen Metallrahmen eine starke Schaumgummiauflage 
angebracht. Auf diese wurde dann eine 43 x 30 cm große und 
1 cm starke Glasplatte gelegt und diese mit Zwingen an dafür 
vorgesehenen Halterungen am Metallrahmen festgeschraubt. Zur 
Sättigung der Atmosphäre innerhalb des Tanks wurde jeweils 
einige Stunden vor Arbeitsbeginn eine flache Schale mit den 
entsprechenden Lösungsmittelgemischen, mit denen chromato- 
graphiert werden sollte, eingebracht. 

b) Chromatographiepapier. 

Zur Verfügung stand Papier Schleicher & Schüll 2043b, mgl. 
Seine Eigenschaften sollen dem Standardpapier Whatman Nr. 1 
ähnlich sein. Aus den 50 x 60 cm großen Bögen wurden in der 
auf dem Papier eingestanzten Pfeilrichtung Streifen von 40 cm 
Länge und 4 cm Breite geschnitten. Die Startpunkte befanden 
sich 8 cm von einem Ende entfernt. Mittels dieser Streifenabmes¬ 
sungen konnten jeweils 10—12 Chromatogramme gleichzeitig im 
Tank durchgeführt werden. 

c) Auftragspipette und Sprühapparatur. 

Als Auftragspipetten dienten Mikropipetten mit einem Fas¬ 
sungsvermögen von 20 Mikroliter und einer Kalibrierung von 
0,5 fjJ. 0,1 fxl sind noch gut schätzbar. 
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Zum Entwickeln der Chromatogramme wurde eine Sprüh¬ 
apparatur verwendet, bei der mittels eines Druckausgleichs - 
körpers ein Überdruck auf die im Kölbchen befindliche Flüssigkeit 
ausgeübt wird, so daß bei der Düse ein kontinuierlicher feiner 
Sprühstrahl austritt. 


3. Experimentelles 

Neben den allgemeinen papierchromatographischen Arbeits¬ 
gängen, welche Metall-Ionen nachweisen (Linstead—Lederer, 
ferner Pollard, McOmie und Mitarbeiter, Cramer), liegen Spezial¬ 
trennungsverfahren für die Alkalien vor. So trennen Pollard 
und Mitarbeiter die Ionen mit einem Gemisch von Collidin und 
0,4 normaler Salpetersäure im Verhältnis 1:1. Die Alkalien müssen 
hierbei als Nitrate vorliegen. Die Entwicklung der Alkalien erfolgt 
mit Violursäurelösung. Erdalkalien können mit einem Gemisch 
von 0,5%iger Oxinlösung und 60%igen Äthylalkohol, nachherigem 
Räuchern mit Ammoniak und Beobachtung im UV sichtbar 
gemacht werden. 

Burstall—Davies u. a. trennen die Ionen, die in Chlorid¬ 
form vorliegen müssen, mittels Methanol in neutraler Lösung. 
Die Entwicklung erfolgt mit einem Gemisch von Silbernitrat und 
Fluorescein und nachheriger Beobachtung im UV 

Erlenmeyer, Hahn, Seiler und Sorkin trennen mittels 
eines Gemisches von 80 Vol.- % 96 %igen Äthylalkohol und 20 Vol.- % 
2 n-Essigsäure. Die Alkalien müssen in Azetatform vorliegen. Ent¬ 
wickelt wird mit 0,1 m-Violursäurelösung. 

Um mittels der genannten Trennungsverfahren quantitative 
Aussagen machen zu können, wurde zunächst mit Eichlösungen, 
die aus Reinstoffen hergestellt waren, experimentiert. 

Zunächst wurde versucht, die Alkalien nach Pollard u. a. 
zu bestimmen. Dafür wurden die entsprechenden analysenreinen 
Nitrate herangezogen und in Wasser gelöst. Es wurden jeweils 
10%ige Lösungen verwendet. Auf die Startpunkte der Papier¬ 
streifen wurden stets 10 (jlI der Nitrate aufgetragen und nach 
kurzem Antrocknen mit einem Gemisch von Collidin und 0,4 n 
HN0 3 im Verhältnis 1:1 chromatographiert. Die Laufstrecke 
betrug, wie bei allen übrigen Chromatogrammen, etwa 30 cm, die 
Laufzeit etwa 8 Stunden. Bevor die Front am unteren Ende der 
Papier streifen ankam, wurde diese mit Bleistift markiert, sodann 
die Streifen getrocknet, mit einer Lösung, die 0,5 g Oxin in 100 cm 3 
60%igen Äthanol enthält, besprüht und nachher mit Ammoniak - 
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dämpfen geräuchert. Alkalien waren nicht sichtbar, nur Ca 2+ , 
das versuchsweise mitchromatographiert wurde, zeigte sich um 
UV als grüner, scharf begrenzter Fleck. Erst durch intensives 
Besprühen mit Violursäure traten die Alkalien als verwaschene, 
schwach rosa gefärbte Flecke zutage. Die RF-Werte 1 stimmten 
mit denen von den Autoren angegebenen gut überein: 



Abb. 1. Chromatographiekasten. 


Tabelle 1 


Ion 

RF-Lit. 

Rf beob. 

Ca++. 

0,52 

0,50 

K + 

0,32 

0,33 

Na+ 

0,42 

0,44 

Li+ 

0,51 

0,53 


Wegen der äußerst schwachen Farbreaktionen der Alkalien, 
deren Ursachen bei der Diskussion der Ergebnisse nach der Methode 
von Erlenmeyer geklärt werden sollen, war es praktisch hoff¬ 
nungslos, quantitative Bestimmungsmöglichkeiten nach diesem 
Verfahren auszuarbeiten. 


1 ÜF-Wert ist die Entfernung des Fleckmittelpunkts im Verhältnis zur Ent¬ 
fernung der Lösungsmittelfront vom Startpunkt. Er ist stets kleiner als 1. Sein 
Wert ist von dem Verteilungsgleichgewicht zwischen der beweglichen Phase 
(Lösungsmittel) und der stationären Phase (OH-Gruppe der Zellulose) abhängig. 
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Auch die Versuche, die Trennungsverfahren nach Burstall— 
Davies für quantitative Bestimmungen heranzuziehen, schlugen 
fehl. Es gelang zwar, die Alkalien, die als Chloride vorliegen 
müssen, infolge ihrer weit auseinanderliegenden Rf- Werte voll¬ 
ständig zu trennen. Exakte Aussagen aus den Fleckgrößen oder 
deren Gewichte über die Menge der chromatographierten Stoffe 
waren nicht möglich, lediglich eine halb quantitative Schätzung 
des ungefähren Mengen- und Mischungsverhältnisses war durch¬ 
führbar. 

Für die Versuche wurden 10%ige wäßrige Lösungen der 
Alkalichloride gewählt. Die Laufzeiten der Chromatogramme 
schwankten zwischen 4 und 6% Stunden, die Laufstrecken lagen 
wiederum um 30 cm. Nach dem absteigenden Chromatographieren 
mit CH 3 OH bei 20°C wurden die Papierstreifen zwecks Verjagen 
des Methanols einige Zeit bei 60° getrocknet und hernach mit 
0,l%iger wäßriger Fluorescein-Lösung besprüht. Darnach wurde 
mit 10%iger AgN0 3 -Lösung besprüht. Die prächtige gelbe Farbe 
des Papieres schlug dabei augenblicklich in ein sattes Rotbraun 
um, nur wo sich die Stellen der getrennten Alkalichloride befanden, 
blieb die ursprüngliche gelbe Farbe bestehen. Die Flecke fluores¬ 
zierten im UV deutlich gelbgrün. Der Reaktionsmechanismus 
ist so zu erklären, daß durch Besprühen mit AgN0 3 -Lösung die 
Löslichkeit des Fluoresceins weitestgehend herabgesetzt wird 
und es sich als rotbraunes Pulver ausscheidet. An den Stellen aber, 
wo sich die Alkalichloride befinden, wird das aufgesprühte AgN0 3 
zur AgCl-Bildung verbraucht. Dort bleibt die ursprüngliche gelbe 
Farbe der Fluorescein-Lösung erhalten. Erst nachdem ein Über¬ 
schuß an AgN0 3 aufgesprüht wurde, trat auch an diesen Orten 
eine Bräunung ein. 

Die Adsorptionsisothermen bei diesem Verfahren haben 
nach Martin nahezu idealen Charakter. Infolgedessen waren die 
Fleckränder sehr scharf begrenzt und ließen exakte Rr-Bestim- 
mungen zu. Burstall—Davies machen nur grobe Angaben über 
die RF-Werte. Immerhin ist, wie aus Tabelle 2 ersichtlich, die 
Übereinstimmung mit den eigenen Beobachtungen bis auf das 
KCl eine leidlich gute: 


Tabelle 2 


Substanz RF-Lit. 


Rf beob. 


NaCl 

KCl 

LiCl 


0,5 

0,49 

0,1 

0,30 

0,8 

0,80 
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Wie bereits vorhin erwähnt, konnten weder aus den Fleck¬ 
größen bzw. deren Gewichten (planimetrische und gravimetrische 
Verfahren) mit reproduzierbarer Genauigkeit exakte quantitative 
Aussagen gemacht werden. Trotz zahlreicher Versuche konnte 
weder eine lineare noch eine Exponentialabhängigkeit der Flächen¬ 
größen bzw. deren Gewichte gefunden werden. 

Positiv auf quantitative Angaben fielen die Versuche nach 
dem Trennungsverfahren, wie es Erlenmeyer, S orkin und andere 
beschrieben, aus. Zwar geben diese Autoren auch eine (halb)quanti- 
tative Bestimmungsmöglichkeit der Alkaliviolurate mittels eines 
planimetrischen Verfahrens an. Dieser Weg wurde aber hier nicht 
beschritten, sondern eine andere Methode ausgearbeitet. 

Die chromatographierten Azetate der Alkalien wurden nach 
dem Trocknen mit Violursäure besprüht. Die gebildeten Violurate 
ließen sich leicht mit Wasser aus dem Papier extrahieren und die 
Farbintensitäten der so gewonnenen Lösungen kolorimetrisch 
ermitteln. Da hiebei mit extrem verdünnten Lösungen gearbeitet 
wurde (m/100-Lösungen), wäre zu erwarten, daß deren Licht¬ 
absorptionen ziemlich streng dem Lambert-Beer’schen Gesetz 
folgen sollten: 

I = I 0 -e' HCd , wobei: 

I = gemessene Intensität 
I 0 = Anfangsintensität 
x = Absorptionskoeffizient 
c = Konzentration der Lösung 
d = Schichtdicke 

Auf Grund aufzustellender Eichkurven für Reinstoffe und 
Stoffgemische sollte die Brauchbarkeit und Reproduzierbarkeit 
dieses Verfahrens überprüft werden. Im einzelnen wurde folgender¬ 
maßen vorgegangen: 

Zunächst wurden vom Lithium, Natrium und Kalium neu¬ 
trale Azetatlösungen von bekanntem Gehalt hergestellt. Beim 
Na + wurden beispielsweise etwa 120 g CH 3 COONa* 3H 2 0 in genau 
200 cm 3 H 2 0 gelöst. 100 cm 3 dieser Lösung dienten zur genauen 
Ermittlung des Natriumgehaltes. Dafür wurden aliquote Teile 
in einer Platinschale mehrmals mit HCl abgeraucht und das trockene 
NaCl gewogen. Auf Grund des ermittelten Na + -Gehaltes wurden 
sodann die restlichen 100 cm 3 Natriumazetatlösung so lange mit 
Wasser verdünnt, bis 1 ml genau 0,1 g Na + enthielt. Genauso 
wurde mit den Lösungen des Kaliums und Lithiums verfahren. 

Mit diesen so vorbereiteten Lösungen wurden zunächst deren 
Rr-Werte ermittelt. Die Laufgeschwindigkeiten der Chromato¬ 
gramme waren wesentlich langsamer als bei den vorgenannten 
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Methoden. Bei gleicher Meßstrecke von 30 cm wurden Zeiten von 
10—14 Stunden registriert, so daß die Chromatogramme unbeauf¬ 
sichtigt in der Nacht laufen konnten und tagsüber deren Aus¬ 
wertung erfolgte. Es wurde absteigend mit einem stets frisch 
zubereitetem Gemisch von 80 Vol.-% 96%igem Äthanol und 
20 Vol.-% 2n-Essigsäure bei einer Temperatur von 20°C ehromato- 
graphiert. 2 

Nach einer kurzen Trockenzeit bei etwa 60°C wurde mit 
0,1 m-wäßriger Violursäurelösung besprüht. Die Ionen zeigten sich 
als mäßig scharf begrenzte Eiecke von roter bis violetter Farbe. 


Ion 


Li+ 

K+ 

Na+ . . . 
(Ca 2+ 


Tabelle 3 


Rr-Lit. 
(aufsteigend) 
0,76 ± 0,002 
0,45 ± 0,006 
0,56 ± 0,006 
0,68 ± 0,06 


Rf beob. 
(absteigend) 
0,65 
0,45 
0,55 
0,58 


Farbreaktion 

rot—violett 
violett 

violett, rotstichig 
orange) 


Sodann wurden von den einzelnen Reinstoffen Meßreihen 
angestellt, indem Volumina von 0,1 bis 1,6 (jlI in Abständen von 
0,1 (jlI (entsprechend Substanzmengen von 0,1 bis 1,6 mg Metall- 
Ion) auf die Startpunkte aufgetragen und diese chromatographiert 
wurden. Nach der Entwicklung mit Violursäure und Trocknen 
bei 60° wurden die Farbflecke ausgeschnitten und mit etwas weniger 
als 10 ml H 2 0 in kleinen Kölbchen unter vorsichtigem Erwärmen 
auf 60° im Rückfluß extrahiert. Die gefärbten wäßrigen Lösungen 
wurden in Meßkölbchen geleert und nach dem Erkalten auf 10 ml 
aufgefüllt. Diese Volumsmenge diente als Bezugsvolumen für die 
Eichkurven. Die Lichtabsorption bzw. die Extinktion der rosa bis 
violett gefärbten Lösungen wurde auf einem lichtelektrischen 
Kolorimeter „Lumetron“ unter Verwendung eines Farbfilters 
550 m^x (gelbgrün), das die stärkste Lichtschwächung zeigte, 
gegenüber reinem Wasser in den zu dem Gerät passenden pris¬ 
matischen Küvetten gemessen. Die Ableseskala des Instruments 
ist in 100 Teilstriche geteilt, wobei 100 keine und 0 vollständige 
Lichtabsorption ergeben. Im Mittel wurden folgende Werte beob¬ 
achtet : 

2 Es ist wichtig, daß dieses Lösungsmittelgemisch vor dem Chromatographie- 
ren frisch zubereitet wird. Der Äthylalkohol wird nach einiger Zeit durch die 
Essigsäure verestert: 

ch 3 cooh + C 2 H 5 OH—» ch 3 cooc 2 h 5 + h 2 o 

Der dabei entstehende Essigsäureäthylester besitzt andere Adsorptionsiso¬ 
thermen und es kommt zu einer Veränderung der Rf-W erte. 
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Tabelle 4 


mg 

Li + 

Na+ 

K+ 

0,1 

95,17 

95,83 

97,59 

0,2 

90,71 

92,22 

95,09 

0,3 

86,99 

88,94 

92,57 

0,4 

83,97 

86,85 

90,07 

0,5 

81,50 

83,11 

87,63 

0,6 

79,88 

80,69 

85,07 

0,7 

78,21 

78,53 

82,68 

0,8 

76,92 

76,45 

80,15 

0,9 

75,76 

74,67 

77,57 

1,0 

74,63 

73,15 

74,21 

1,1 

73,80 

71,91 

72,80 

1,2 

72,89 

70,61 

70,65 

1,3 

72,11 

69,48 

68,67 

1,4 

71,58 

68,47 

67,13 

1,5 

70,92 

67,49 

65,70 

1,6 

70,33 

66,62 

64,22 


Diese ermittelten Werte wurden, wie Abb. 2 zeigt, graphisch 
dargestellt. 

Ergänzend zu den Reinstoffkurven der Alkalien wurden 
noch Chromatogramme der Zweistoffsysteme Li—K, Li—Na und 
Na—K aufgenommen, wobei mit verschiedenen Mischungsverhält¬ 
nissen experimentiert wurde. Dabei wurde so vorgegangen, daß 
ein Stoff, wie bei der Aufstellung der Eichkurven für die Reinstoffe, 
jeweils in Mengen von 0,1—1,6 mg (entsprechend 0,1—1,6 \i\) in 
Intervallen von 0,1 mg aufgetragen wurde, sein Mischungspartner 
in Abständen von 0,3 zu 0,3 mg konstant gehalten wurde. Im 
Falle vollständiger Trennung der Substanzen müßten die jeweils 
ermittelten Kurven mit den Eichkurven der Reinstoffe zusammen¬ 
fallen. Dies trat jedoch nicht ein, sondern die Meßkurven der 
binären Systeme wiesen Abweichungen von den Reinstoffkurven 
auf, wie aus den Abbildungen 3—5 ersichtlich ist. 


4, Diskussion der experimentellen Ergebnisse 

Violursäure ist eine sehr schwache organische Säure von der 
Bruttoformel C 4 H 3 0 4 N 3 und einer Dissoziationskonstante K = 
1,99-IO" 5 . Sie ist ein Derivat der Harnsäure und besitzt folgende 
Konstitutionsformel: 

/CO—NHv 

HO—N = C< >CO 

\CO—NH/ 

Ihre wäßrige Lösung hat ganz schwache rosa Farbe. Der 
Hydroxylwasserstoff ist gegen Metalle austauschbar, wenn diese 
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02 0,4 0.6 08 10 1.2 14 1,6mg Alk 


x 1,3479 ;Na 2 0 
x 1,2046 = K 2 0 
x 2,15275 = U 2 0 


Abb. 2 
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als Kationen schwacher Säuren (mit Dissoziationskonstanten, die 
größenordnungsmäßig der der Violursäure entsprechen, z. B. 
CH3COOH) vorliegen. Es bilden sich dabei die entsprechenden 
Violurate nach folgendem Schema: 

/CO—NH V 

CH 3 COONa+HO—N = C< >CO ^ 

X CO—NH/ 

/CO— NHv 

^ NaO—N = C< >CO+CH 3 COOH 

x CO—NH/ 


Das Gleichgewicht der 
Reaktion liegt praktisch 
völlig auf der rechten Seite. 

Entgegen der Violur¬ 
säure sind die Violurate stark 
dissoziiert: 


Na+ + 


1O1 H 

, II I 

f - ) - / C ~ N \ - 
, o— n=:) c=o 

X C—N/ 

II I 

lOi H 


In dieser Form vermag der Säurerest mehrere mesomere 
Zustände einzunehmen, von denen diejenigen, die ein konjugiertes 
System an Doppel- und Einfachbindungen aufweisen, am bestän¬ 
digsten und für die Ausbildung der charakteristischen violetten 
Färbungen verantwortlich sind. 


lOi H 

I 

1O1 H 

1 1 

_ /C—N x 

1 o— n=C\ :^c=o 

X C— N/ 

II 1 

.Oi H 

< - > 

| 

( I> _ /C = N X 

. 0 -N = c( ( f S/C = 0 

X C = N/ 

1 1 


1 1 

1O1 H 


i 


— (- — 

— 

— (-) — 

. 0 . H 


1 61 H 

1 1 

0 = N—C<f [fj>C— Oi 

X C = N X 

1 1 


1 j 

_ _ /C = N X 

0 = N-C< 1 

x c —w 

1 1 

1 1 

1 O 1 H 


lOi H 

_ (-) _ 


_ (-) _ 


Farbe! 
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Ist aber das auszutauschende Metall-Ion an Reste starker 
Säuren gebunden (Cl _ , N0 3 “, S0 4 ~“ usw.), so wird die Eigen¬ 
dissoziation des Violurates erheblich herabgesetzt. Dadurch wird 
die Farbreaktion sehr unterdrückt bzw. kann sie gänzlich aus- 
bleiben. Durch dieses Verhalten sind zwei Erscheinungen erklärbar: 

A. Es wurde beobachtet, daß nach dem Chromatographieren 
mit Collidin-Salpetersäuregemisch und Entwickeln mit Violur- 
säure die Farbflecke der Alkalien von sehr geringer Intensität 
waren. Da Salpetersäure eine starke Säure ist und die im Papier 
zurückbleibenden NOä-Ionen die Dissoziation der Violurate 
herabsetzen, ist dieser Effekt ohne weiteres deutbar. 

B. Durch die Abhängigkeit der Dissoziation der Violurate 
von der H + -Ionenkonzentration tritt eine Krümmung der eigent¬ 
lich nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz linear verlaufenden 
Kurven ein. Zwischenmolekulare Reaktionen der gelösten Stoffe 
sind bei diesen geringen Konzentrationen auszuschließen. Die 
Abhängigkeit der Eigendissoziation der Violurate von der H + - 
Ionenkonzentration wurde auch durch einen einfachen Versuch 
bestätigt: 

Zu den rotvioletten wäßrigen neutralen Lösungen der Violurate 
des Lithiums, Natriums und Kaliums wurden wenige Tropfen 
essigsäurehaltigen Wassers gegeben. Der Farbton blaßte sogleich 
beim Lithiumviolurat stark, beim Natriumviolurat mäßig und 
beim Kaliumviolurat kaum aus. Das bedeutet, daß die Licht¬ 
absorption des Li-Violurates am stärksten und die des K-Violurates 
am wenigsten von der Wasserstoff-Ionenkonzentration abhängig 
ist. Infolgedessen muß die Eichkurve des Li-Violurates die stärkste, 
die des K-Violurates die schwächste Krümmung aufweisen, was 
auch tatsächlich eintritt. In den Chromatogrammen sind nun die 
H + -Ionen durch die Anwendung des Gemisches Essigsäure—Äthanol 
vorhanden, die sodann die Eigendissoziation der Alkaliviolurate 
und somit die Ausbildung der gefärbten mesomeren Grenzzustände 
etwas hintanhalten. 

Wesentlich komplexer sind die Gründe, weshalb die Meß¬ 
kurven, die von den Zwei- und Dreistoffsystemen erhalten wurden, 
nicht mit denen der Reinstoffe zusammenfallen. Zwei Faktoren 
können dafür verantwortlich sein: 

A. Schlechte Trennung der Substanzen untereinander. 

B. Abweichung der H + -Ionenkonzentration gegenüber denen, 
wie sie in den Meßkurven der Reinstoffe auftraten. 

Zu Punkt A. 
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Diese Möglichkeit war von vornherein nicht vollends auszu¬ 
schließen. Bereits bei der Ermittlung der RF-Werte zeigte sich, 
daß die Pieckränder nicht extrem scharf begrenzt waren. Bei 
Chromatographierung größerer Substanzmengen trat eine zu¬ 
nehmende Verwaschung der Ränder ein. Dadurch, daß die Ad¬ 
sorptionsisothermen keinen idealen Verlauf aufweisen, können 
geringe Substanzmengen im Chromatogramm verlorengehen oder 
bei einem anderen mitgeführten Mischungspartner verbleiben. 

Um dies zu überprüfen, wurden die Extrakte, wie sie aus den 
Farbflecken gewonnen wurden, nach der Kolorimetrierung mit 
einem Beckmann-Flammenphotometer quantitativ ausgewertet. 
Dabei wurde folgendes festgestellt: 

a) Untersuchung der Na + -Flecke, Mischungspartner K + und Li + 
K + verblieb bis zu etwa 1 % (bei großen Stoffmengen bis etwa 
2%) beim Na + , Li + spurenweise bis etwa 0,1%. 

b) Untersuchung der K + -Flecke, Mischungspartner Na + und Li + 
Na + verblieb bis zu etwa 1 % beim K + , Li + nur spurenweise. 

c) Untersuchung der Li + -Flecke, Mischungspartner Na + und K + 
Na + verblieb bis zu etwa 0,5% bei Li + , K + nur spurenweise. 

Alles in allem sind die Trenneffekte doch recht gut. Wenn 
auch in Extremfällen bis zu 2 % Fremd-Ionen bei einem Mischungs¬ 
partner verblieben, so ist doch nicht einzusehen, daß die Kurven 
solche beträchtliche Abweichungen dadurch erleiden sollten. 
Überdies müßten sich, da ein wechselseitiges Verbleiben der Ionen 
festzustellen war, zumindest teilweise die Fehler kompensieren 
bzw. das ein oder andere Mal Abweichungen der Kurven nach der 
anderen Seite hin auftreten. Wie aber aus den Abbildungen ersicht¬ 
lich, erleiden sämtliche Reinstoffkurven durch die Anwesenheit 
von Mischungspartnern eine Abweichung nach rechts, und zwar 
umsomehr, je größer die zugesetzte Menge des Mischungspartners 
ist. Es muß daher der vorhin angeführte Punkt B der wesentliche 
Faktor für diese Kurven ab weichungen sein. 

Zu Punkt B. 

Es wurde festgestellt, daß die Farbflecke, die durch Chromato- 
graphieren von Stoffgemischen erhalten wurden, eine größere 
Fläche einnahmen als die der Reinstoffe gleicher aufgetragener 
Alkalimengen. So wuchsen die Farbflecke des Li + , wenn es zu¬ 
sammen mit Kalium oder Natrium chromatographiert wurde, 
gegenüber denen des Li + als Reinstoff um ein beträchtliches, die 
des K + nahmen hingegen wesentlich weniger an Fläche zu. Die 
des Na + lagen in ihrer Vergrößerung zwischen den beiden Ionen. 
Die RF-Werte wurden dadurch nicht beeinträchtigt. Dadurch, 
daß 10 cm 3 jeweils als Bezugsvolumen für die kolorimetrischen 
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Bestimmungen verwendet wurden, muß auch die H + -Ionen- 
konzentration, die durch die in den Flecken verbliebenen Reste 
an Essigsäure zustandekommt, mit der Vergrößerung der extra¬ 
hierten Farbflecke zunehmen. Li + mit der stärksten Vergrößerung 
zeigt somit die größte Abweichung, K + die geringste von der 
entsprechenden Reinstoff kurve. Die stärkere H + -Ionenkonzen- 
tration in den Extrakten der größeren Farbflecke der Stoffgemische 
gegenüber in denen der entsprechenden Reinstoffe gleichen Mengen¬ 
gehalts wurde auch experimentell titrimetrisch festgestellt. 

Infolge dieser Umstände erschien es zunächst fraglich, ob 
eine quantitative Bestimmung von mehreren Alkalien neben¬ 
einander auf diesem Wege überhaupt möglich sei. Bei einer Analyse 
eines Minerals, bei dem die exakte Alkalibestimmung besonders 
wichtig ist (z. B. K-Na-Feldspäte), ist das Verhältnis der Alkalien 
von Haus aus zueinander unbekannt. Die auftretenden Farb¬ 
flecke müssen anhand einer Kurve der Stoffgemische bestimmt 
werden, doch ist nicht zu entscheiden, welche Kurve ausgewählt 
werden soll. Um dennoch zu einer brauchbaren Aussage zu ge¬ 
langen, wurde folgender Weg gewählt und auch experimentell 
überprüft: 

Wenn von einem Gemisch zweier Alkalikomponenten die 
Summe deren Chloridgewichte bekannt ist, so müßte es möglich 
sein, aus dieser Größe durch Interpolation die passenden Eich¬ 
kurven der Stoffgemische zu finden, nämlich diejenigen, deren 
Chloride der Einzelkomponenten summenmäßig den gleichen Wert 
liefert, wie die zuerst erfolgte gravimetrische Bestimmung ergab. 
Dabei müssen nur wenige Kombinationen der Eichkurven unter¬ 
einander durchgeführt werden, da durch die Größe der Farbflecke 
bereits ein Hinweis auf die entsprechenden vorhandenen absoluten 
Substanzmengen vorliegt. 

Praktisch wurde so vorgegangen, daß eine Mischung von 
NaCl und KCl angefertigt wurde, die 0,09 g Na f und 0,12 g K + 
pro ml H 2 0 enthielt. lOpd davon wurden in einem Mikroplatin¬ 
tiegel eingedampft und das Gewicht der Summe der Chloride 
auf einer Mikrowaage festgestellt. Es betrug 4,573 mg. Die Chloride 
wurden in wenig Wasser gelöst und durch eine Ionenaustauscher¬ 
säule, die mit einem Anionenaustauscher der Type Amberlit 
IRA 410, welcher in der Azetatform vorlag, beschickt war, durch¬ 
geleitet. Die auf diesem Wege gewonnene Alkaliazetatlösung wurde 
eingedampft, auf den Startpunkt eines Streifens aufgetragen 
und sodann in beschriebener Weise chromatographiert und ent¬ 
wickelt. Die erhaltenen Farbflecke wurden extrahiert und von den 
Extrakten am Kolorimeter deren Lichtabsorption festgestellt. 
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Für den Na + -Fleck wurde eine Intensität von 78,5%, für K + eine 
von 72,8% gemessen. Nach den Kurven für Na + und K + könnten 
unter Ausschluß der Reinstoff kurven folgende Werte auftreten: 

Na + : 0,75mg bis 0,95mg (Fehler etwa ±12%!) 

K + : 1,1 mg bis 1,3mg (Fehler etwa ±10%!) 

Nun können aber, wie bereits erwähnt, aus den vorhandenen 
Fleckgrößen gewisse Einschränkungen bei der Auswahl der Eich¬ 
kurven vorgenommen werden. So müssen beim Na + die Eichkurven 
unter 0,9 mg K + -Gehalt, beim K + diejenigen unter 0,6 und ober¬ 
halb 1,2 mg Na + -Gehalt nicht berücksichtigt werden. Die restlichen 
von jedem Ion verbliebenen Kurven wurden miteinander kombiniert 
und von jeder dieser insgesamt neun Möglichkeiten die Summe 
der Chloridgewichte errechnet. Von jenen Kurven, deren Chlorid¬ 
gewichte am besten mit dem ermittelten übereinstimmte, wurden 
dann die Mengen an Na" und K + abgelesen. 


Tabelle 5 

Summe der 

Angewendete Eichkurve 

Chloride in 


mg 

0,6 mg Na + + 0,9 mg K + 

3,243 

0,6 mg Na + + 1,2 mg K + 

3,816 

0,6 mg Na + + 1,5 mg K + 

4,389 

0,9 mg Na+ + 0,9 mg K + 

4,005 

0,9 mg Na + + 1,2 mg K + 

4,578 

0,9 mg Na+ + 1,5 mg K + 

5,151 

1,2 mg Na+ + 0,9 mg K + 

4,767 

1,2 mg Na + + 1,2 mg K + 

5,340 

1,2 mg Na + + 1,5 mg K + 

5,913 


Unter Zugrundelegung der unterstrichenen Eichkurve wurden 
für Na + 0,902 mg und für K + 1,203 mg ermittelt. (Fehler in beiden 
Fällen < als 1%.) Die errechnete Summe der Chloride beträgt 
nach diesen Ablesungen 4,590 mg, die mit den gewogenen 4,573 mg 
gut übereinstimmt. 

5. Praktische Mineralanalysen 

Da mit Hilfe dieses Weges die Brauchbarkeit dieses Verfahrens 
festgestellt wurde, konnte es auch auf praktische Mineralanalysen 
angewendet werden. Besonderes Augenmerk wurde der Alkali¬ 
bestimmung in Feldspäten geschenkt. 

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. 1,175. Bd., 4. bis 6. Heft 
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A. Oligoklas von Sultan Hamud, Kenya. 

Zur Alkalibestimmung wurden 0,1000g in bekannter Weise 
nach Smith—Lawrence aufgeschlossen. (Phosphorsäureauf¬ 
schlüsse, wie sie Schmidt für Silikate angibt, versagen bei Gerüst¬ 
silikaten.) Nach Abscheidung des Kalziums und Abrauchen der 
Ammonsalze wurde zunächst die Summe der Alkalichloride 
bestimmt, und diese dann, wie beschrieben, mittels Anionenaus¬ 
tauscher in die Azetate übergeführt. Diese wurden eingedampft 
und in 1 ml Wasser aufgenommen. 

Zur Na + -Bestimmung wurden jeweils 20 yA chromatographiert. 
Im Mittel ergab sich bei 10 Chromatogrammen 94,79% Licht¬ 
durchgang. Bei diesen aufgetragenen Substanzmengen fanden 
sich keine Farbflecke bei einem Rp-Wert von 0,45 (K + ). Deshalb 
wurde für die Auswertung die Na + -Reinstoffkurve herangezogen, 
die nach Umrechnung auf die Einwaage 9,00% Na 2 0 ergab. K + - 
Plecke zeigten sich erst bei Chromatographierung von 50 pl. 
Dabei wurden als mittlere Transparenz 99,72% festgestellt. Bei 
diesem hohen Lichtdurchgang fallen die K + -Eichkurven von 
0,0 bis 1,5 mg Na + -Gehalt praktisch zusammen, da der Ablese¬ 
punkt fast im Ursprung liegt. Nach Umrechnung auf die Einwaage 
wurden 0,29% K 2 0 ermittelt. Gegenüber den bekannten Werten 
des Feldspates, die auf chemischem, optischem, röntgenographi¬ 
schem und spektrographischem Wege ermittelt wurden, ergibt 
sich folgendes Bild: 


Tabelle 6 


Oligoklas von Kenya 


Si0 2 

Gew.-% 

Lit. 

63,95 

ai 2 o 3 

22,57 

Fe 2 0 3 

0,12 

FeO 

0,00 

MgO 

0,02 

CaO 

3,63 

Na 2 0 

9,44 

k 2 o 

0,24 

h 2 o- 

0,00 

Ti0 2 

0,01 

p 2 o 6 

0,06 

MnO 

0,00 


Summe 100,04 


Gew.-% 

beob. 


9,00 

0,29 


rel.- abs.- 

Fehler 


— 4,5% —0,44% 

+ 25 % +0,04% 
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B. Sanidin von Griechenland. 

Hier waren die Ergebnisse wesentlich besser. Verfahrensmäßig 
wurde ebenso wie vorhin vorgegangen. Die Summe der Chloride 
betrug bei einem Gramm Einwaage 0,2412 g. Beim Chromato- 
graphieren wurde aus den entstandenen Pieckgrößen von K zu 
Na auf etwa 4:1 geschätzt. Die mittlere Transparenz für das Na + 
lag bei Chromatographierung von jeweils 20 (jil bei 87,75%, die 
bei Anwendung der Eichkurve —. . —. . —. .— (Abb. 3) 0,425 mg 
Na + bzw. 0,568 mg Na 2 0 ergaben. Bezogen auf die Einwaage 
sind dies 0,02125 g Na + bzw. 0,0284 g Na 2 0, die 2,84% Na 2 0 
oder 0,0536 g NaCl entsprechen. Für die Kaliumbestimmung wurden 
jeweils 10 (jil chromatographiert. Bei diesen aufgetragenen Mengen 
waren die Na + -Flecke bereits sehr klein und undeutlich, so daß 
für die Auswertung die Kalium-Reinstoffkurve herangezogen 
wurde. Die mittlere Transparenz betrug 75,72%, das sind 0,978 mg 
K + bzw. 1,178 mg K 2 0. Umgerechnet auf die Einwaage ergaben 
sich 0,0978 g K + bzw. 0,1178 g K 2 0, das sind 11,78% K 2 0 oder 
0,1866 g KCl. Die aus diesen Werten errechnete Summe der Chloride 
beträgt 0,0536 g + 0,1866 g = 0,2402 g, die auf y 2 % mit der 
tatsächlich ermittelten übereinstimmt. 

Gegenüber den bekannten Werten ergibt sich folgendes Bild: 


Tabelle 7 



Gew.-% 

Gew.-% 

rel.- abs.- 


Lit. 

beob. 

Fehler 

Si0 2 

63,10 



A1 2 0 3 

19,10 




0,98 



FeO 

0,19 



MnO 

Sp. 



CaO 

0,82 



MgO 

Sp. 



k 2 o 

11,90 

11,78 

—1% -0,12% 

Na 2 0 

2,86 

2,84 

—1% —0,02% 


h 2 0- 

0,09 

h 2 0+ . 

. 0,51 

Summe. 

. 99,55 


6. Schlußbetrachtung 

Bei sorgfältiger Arbeitsweise kann die quantitative papier¬ 
chromatographische Bestimmung der Alkalien den gewöhnlichen 
naßchemischen Methoden ebenbürtig sein. Unter Bedachtnahme 
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bestimmter Vorsichtsregeln sind Alkalizweistoffgemische in einem 
Arbeitsgange nebeneinander bestimmbar. Dreistoffgemische von 
Alkalien lassen sich nicht quantitativ bestimmen. Die Bestim¬ 
mungsfehler liegen etwa in denselben Größenordnungen wie bei 
naßchemischen Verfahren. Sie werden auch bei extremen Mischungs¬ 
verhältnissen nicht wesentlich größer, was bei den naßchemischen 
Methoden nicht immer der Pall ist. Der Zeitaufwand bei papier¬ 
chromatographischen Bestimmungen ist etwa der gleiche wie bei 
den anderen chemischen Verfahren. 
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